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Le chloro-1 trichlorosulfate-2,3,4 B-L-fucopyrannose (1) est prCparC par rCaction du chlorure de 
sulfuryle sur le L-fucose, a basse temptrature (rendement, 47%). Le chloro dCrivC (1) rCagit sur  les alcools 
en conduisant principalement a I'a-L-fucoside correspondant. Le p-nitrobenzyl a-L-fucoside est obtenu 
avec un rendement de 35%, a partir de (1). A partir du L-fucose, I'a-L-fucoside est obtenu en trois Ctapes 
seulement. 

The B-L-fucopyranosyl chloride 2,3,4-tri(chlorosulfate) (1) has been prepared by reaction of sulfuryl 
chloride with L-fucose at  low temperature (yield, 47%). This B-L-fucopyranosyl chloride (1) gave high 
yields of the a-L-fucoside by reaction with alcohols. The p-nitrobenzyl a-L-fucoside has been prepared 
(yield, 35%). From L-fucose, the a-L-fucoside is obtained in three steps. 

Can. J .  Chern., 52,210(1974) 

Introduction 
La rtaction du chlorure de sulfuryle sur les 

sucres rtducteurs, A basse temptrature, conduit 
dans les conditions d'isolement dtcrites par 
Jennings et Jones (1, 2) A des trichloro-1,4,6 
tridtsoxy-1,4,6 dichlorosulfate-2,3 hexopyran- 
nose pour les hexopyrannoses et 2 des dichloro- 
1,4 dichlorosulfate-2,3 pentopyrannose pour 
les pentoses. Par modification des conditions 
d'isolement, Jennings dtcrit ~~lttrieurement (3-5) 
la preparation de chloro-1 trichlorosulfate-2,3,4 
pentopyrannose. Ces composts permettent, grdce 
2 la non participation des groupes chlorosulfates 
(6), de prtparer des u-pentopyrannosides A partir 
de chloro-1 P-pentopyrannose et des P-pento- 
pyrannosides A partir de chloro-1 u-pento- 
pyrannose. 

En utilisant le D-xylose, Jennings (4) a obtenu 
I'anomere p du chloro- 1 trichlorosulfate-2,3,4 
D-xylopyrannose qui, par condensation avec le 
mtthanol ou le tttra-0-acttyl-1,2,3,4 p-D-man- 
nopyrannoside, conduit aux u-D-xylopyranno- 
sides correspondants. 

Nous decrivons dans ce mtmoire la prtpara- 
tion du chloro-1 trichlorosulfate-2,3,4 P-L- 
fucopyrannose et la prtparation des mtthyl et 
p-nitrobenzyl a-L-fucopyrannosides. Le p-nitro- 
benzyl u-L-fucopyrannoside est un intermtdiaire 
inttressant pour prtparer des supports utilisables 
en chromatographie d'affinitt (7). 

RBsultats et discussion 
Dans les conditions analogues 2 celles dtcrites 

par Jennings (4) pour les pentoses, le L-fucose 

est substitut par le chlorure de sulfuryle pour 
donner le chloro-1 trichlorosulfate-2,3,4 P-L- 
fucopyrannose cristallist. Les rtsultats de l'ana- 
lyse tltmentaire, la valeur de la masse moltculaire 
et les donntes de spectroscopie r.m.n. permettent 
de conclure que le groupement -C,-CH, n'est 
pas modifit et que trois des groupements hy- 
droxylts sont substituts par un groupement 
S0,Cl. Le spectre r.m.n. est complexe et en pre- 
miere analyse, seuls les protons du  CH, et celui 
du carbone 5 sont individualists. 

La condensation du chloro-1 trichlorosulfate- 
2,3,4 P-L-fucopyrannose avec le mtthanol, en 
prtsence de carbonate d'argent et de perchlorate 
d'argent conduit au mtthyl trichlorosulfate-2,3,4 
L-fucopyrannoside qui cristallise. Ce compose 
apres tlimination des groupements chlorosulfates 
et 0-acttylation conduit au mtthyl tri-0-acttyl- 
2,3,4 L-fucopyrannoside (4). L'analyse chromato- 
graphique de ce compost montre la prtsence des 
deux anomkres u et p. Les surfaces de pics obtenus 
sont dans les rapports 89 et 11. Le pouvoir optique 
rotatoire du melange correspond 2 87xd'anomere 
u. Ce rtsultat permet de conclure que le compost 
(1) est effectivement l'anomere p du chloro-1 
trichlorosulfate-2,3,4 L-fucopyrannose qui, par 
inversion de Walden, conduit essentiellement 2 
l'u-fucopyrannoside avec une grande sptcificitt 
(8873. Le spectre r.m.n. permet d'arriver aux 
memes conclusions et les valeurs d e  dtplacements 
chimiques et de constantes de couplage sont en 
parfait accord avec celles obtenues par Leaback 
et al. (8). 

La condensation de (1) et de l'alcool p-nitro- 
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Ainsi donc, le chloro-1 trichlor.osulfate-2,3,4 
P-L-fucopyrannose (1) apparait comme un excel- 
lent intermtdiaire pour la prtparation d'ci-L- 
fucosides. En effet, grhce a l'tlimination aiste des 
groupements chlorosulfates (Jennings et Jones 
(1 7)) et grice a la non participation de ces groupe- 
ments, la condensation de (1) sur un  alcool con- 
duit un ci-L-fucopyrannoside avec un rende- 
ment comparable B l'obtention de l'anomere P 2 

2 R - CHq ; R' SO7CI partir de l'actto-bromo-ci-L-fucose. 

benzylique en prtsence de carbonate d'argent 
permet d'obtenir le compost (5) qui apres 
dtchlorosulfatation conduit au p-nitrobenzyl 
ci-L-fucopyrannoside (6) cristallist ;vet un rende- 
ment de 35% (schema I). A titre de comparaison, 
Flowers et al. (9) ont prtpart I'anomere P du 
benzyl L-fucopyrannoside a partir du bromo-1 
tri-0-acttyl-2,3,4 ci-L-fucopyrannose avec un 
rendement du meme ordre de grandeur (37%). 

D'une f a ~ o n  gtntrale le bromo-1 tri-O-acttyl- 
2,3,4 ci-L-fucopyrannose conduit au P-L-fucopy- 
rannoside; c'est ainsi que Zehavi et Patchornik 
(10) en utilisant les conditions de synthese de 
Koenigs et Knorr prtcistes par Zemplen (1 1) ont 
obtenu l'orthonitrobenzyl P-L-fucopyrannoside. 
Rachaman et Jeanloz (12, 13) avec le nitromt- 
thane comme solvant et le cyanure mercurique 
comme catalyseur ont obtenu des P-L-fucopyran- 
nosy1 N-acttylglucosamine. Par contre, Flowers 
et al. (9), Levy et al. (14) et Shaban et Jeanloz 
(15) ont obtenu dans des conditions analogues, 
mais sur des partenaires hydroxylts difftrents, 
des ci-L-fucopyrannosides. 

Rtcemment, Dejter-Juszynski et Flowers (16) 
ont propost une synthese sttrtosptcifique d'ci-L- 
fucopyrannosides par condensation d'aglycone 
sur un bromo-1 ci-L-fucopyrannose portant un 
groupement non participant sur le carbone 2, et 
des groupements participants sur les carbones 
3 et 4. La condensation s'effectue en prtsence de 
nitromtthane. Cette mtthode conduit B l'ci-L- 
fucoside en une dizaine d'ttapes. La mtthode 
que nous dtcrivons dans ce papier conduit au 

Partie expkrimentale 
L'a-L-fucose (Sigma) est sCchC avant utilisation sur 

P 2 0 5  pendant une nuit. La pyridine ( R P  Prolabo) est 
stchee sur pastilles de potasse puis redistillCe. Le chlorure 
de sulfuryle est redistille. Le chloroforme sans Cthanol est 
prepark selon le procCdd suivant: le chloroforme est agitC 
avec un petit volume d'acide sulfurique (environ 5% du 
volume de CHCI3) puiS lave a I'eau, sCchC sur CaClz e t  
redistillt. Le methanol anhydreest prCparC par distillation 
a reflux sur tournure de rnagnCsium. Le carbonate d'argent 
est prepark extemporaniment, a I'obscuritC, suivant le 
procedi de Wolfrom et Lineback (18). 

Les points de fusion ont CtC dCterminCs a l'aide du 
microscope a platine chauffante (Leitz) et  ne sont pas 
corrigis. Les pouvoirs optiques rotatoires ont CtC mesurts 
sur le polarimetre Perkin-Elmer modele 141. Les spectres 
infra-rouge ont C t t  enregistres, en utilisant des pastilles de 
bromure de potassium, sur un spectrometre Perkin-Elmer 
modele 257. Les spectres de resonance magnCtique nu- 
cltaire ont CtC rtalises, a tempkrature ambiante, sur le 
spectrometre Bruker a 90 MHz en utilisant le chloroforme 
ou I'acCtone deuttriis. Les signaux du tCtramCthylsilane 
ont CtC pris comme rCference pour la mesure des diplace- 
rnents chimiques. La dktermination de masse molCculaire 
a CtC rCalisCe sur l'osmometre a tension de vapeur 
Mechrolab 302 B. Les experiences ont CtC faites a 37" avec 
le toluene comme solvant et le benzyle comme Ctalon. 

La chromatographie en phase gazeuse a CtC rCalisie sur 
un appareil Varian Aerograph 1520; colonne de verre 
(150 x 0.2 cm) remplie de chromosorb W 100-120 mesh 
imprCgn.4 de ECNSS-M (A.S.L.) (3% p/p); gaz porteur 
N,, dCbit 30 ml/mn; temperature 150"; dCtecteur a 
ionisation de flamme. Les chromatographies sur couche 
mince ont Cte rCalistes sur silica gel G (Merck), la dCtec- 
tion Ctant obtenue par chauffage des plaques aprts 
pulvCrisation d'acide sulfurique a 5% (pour les chloro- 
sulfates pulvCrisation du mClange aniline-pyridine- 
11-butanol 1 :2:7, Crank (19)). Les chromatographies sur 
colonne ont ttC rCalisCes sur silice Merck (70-325 mesh 
ASTM). La composition du solvant, qui depend de la 
nature des composes a isoler, est prtdCterminCe par la 
chromatographie sur couche mince. 

Chloro-l trichloros~rlfate-2,3,4 e-L-fi~copyrannose (I) 
D e  I'a-L-fucose (5 g) dans de la pyridine (20 ml) et du 

chloroforme (50 ml) est port6 a -70" par  un mClange 
rCfrigCrant acttone-carboglace. Du chlorure de sulfuryle 
(12 rnl) est ajoutC goutte a goutte. Le melange est main- 
tenu sous agitation constante a -70" pendant 2 h, puis 
la tem~Crature est oortCe entre - 10 et 0" e t  une nouvelle 

meme rtsultat en trois ttapes. addition de chloroforrne (50 ml) est effectuCe. La temptra- 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

64
.1

07
.1

4.
30

 o
n 

11
/1

1/
14

Fo
r 

pe
rs

on
al

 u
se

 o
nl

y.
 



212 CAN. J .  CHEM. VOL.  5 2 ,  1974 

ture est maintenue entre - 10 et 0' pendant 30 min, avant 
d'isoler le produit de condensation. La phase chloro- 
formique est lavee avec une solution d'acide sulfurique 
a 10% puis avec une solution saturke de bicarbonate de 
sodium et enfin avec de l'eau. La solution est sCchCe sur 
sulfate de sodium anhydre puis concentrke. Le sirop 
obtenu est repris par le chloroforme (50 ml) et le chloro- 
sulfate est recristallisk par addition d'ether de petrole 
(6.6 g;  rendement, 47%): p.f. 128"; [a]58q25 -30°, 
[a]54625 -34'6 (c, 1 dans le chloroforme). 

Anal. calc. pour C6H80LOS3C14: C, 15.06; S, 20.08; Cl, 
29.70. TrouvC: C, 15.01; S, 20.17; C, 29.71. 

Masse molCculaire calc. 478; Trouvee: 462 + 20; v,,, 
(KBr): 2990 (C-CH,), 1420 (OS02CI, C-CH,), 1190 
(OS02CI), 675 cm-' (C-CI); r.m.n. (CDCI,) r :  4.55- 
4.89 (H-1, H-2, H-3, H-4), 5.92 (q, J = 6.5 HZ, H-5), 8.46 
(d, J = 6.5 Hz, C-CH,); r.m.n. (acetone deutCriCe) r :  
3.55-4, 4.54 (d, J = 9 HZ) (H-1: H-2, H-3, H-4), 5.28 (q, 
J = 6.5 HZ, H-5), 8.48 (d, J = 6 HZ, C-CH,). 

Mithyl trichlorosriljbte-2,3,4 L-Jicopyrannoside (2) 
Des cristaux de chloro-1 trichlorosulfate-2,3,4 P-L- 

fucopyrannose (1) (2 g )  sont dissous dans du chloroforme 
et d; methanol anhydre (20 ml) est additionne. La solu- 
tion est agitCe a I'abri de la lumiere en presence de car- 
bonate d'argent (6 g), de perchlorate d'argent (80 mg) et 
de drierite (2 g) pendant une dizaine d'heures. La solution 
est concentrke en un sirop qui cristallise. Aprts redissolu- 
tion dans le mCthanol(50 ml) le compose 2 est recristallisk 
par addition d'eau distillee (1 .I3 g;  rendement, 57%): 
[a]54625 - 139', [a]58q25 - 119'5 (c, 1 dans le chloro- 
forme); v,;,, (KBr): 2985 (C-CH,). 2930, 2840 (0- 
CH,), 1420 (C-CH3, 0S02CI),  1190 cm-I (OS0,CI); 
r.m.n. (CDCI,) r :  4.554.9 (H-2, H-3, H-4), 5.02 (d, J = 
3.5 Hz, H-1), 5.75 (q, J = 6.5, H-5), 6.46 (s, OMe), 8.56 
(d, J = 6 HZ, C-CH3). 

Mkrhyl tri-0-acityl-2,3,4 L-Jrcopyrannoside (4) 
A une solution de methyl trichlorosulfate-2,3,4 L- 

fucopyrannoside (2) (2 g) dans le methanol sont ajoutCs du 
carbonate de baryum (200 mg environ) puis de faibles 
quantitts d'une solution d'iodure de sodium (8 g d'iodure 
de sodium dans 20 ml d'une solution methanol+au v:v 
(17)). L'addition d'iodure de sodium est arr&tCe lorsqu'une 
nouvelle addition ne libtre plus d'iode. La solution est 
ensuite CvaporCe a siccite (3). Le melange, repris dans la 
pyridine (4 ml) et l'anhydride acetique (2 ml), est port6 a 
100" pendant une demi-heure. Aprts refroidissement a 
20" I'anhydride acetique en excts est dktruite par addition 
d'eau distillCe (50 ml). Le compose (4) est extrait par le 
chloroforme (3 x 25 ml). Les phases chloroformiques 
sont lavies successivement avec une solution d'acide 
sulfurique a lo%, une solution saturee de bicarbonate de 
sodium et avec de I'eau. La solution chloroformique 
tvaporke donne un sirop: [a]54625 - 153O, [a]58925 - 131' 
(c, 1 dans le chloroforme) (litt. (17) [a]58925 - 152O); v,,, 
(KBr): 2985 (C-CH,), 2940, 2840 (0-CH,), 1750 
(C=O), 1440 (C-CH,), 1375,1230 cm-' (C-0); r.m.n. 
(CDCI,) T: 4.6-4.85 (H-2, H-3, H-4), 5.08 (d, J = 3.5 HZ, 
H-1), 5.88 ( J  = 6.5 HZ, H-5),6.6(~, 0-CH,), 8.86 (d, J = 
6.5 Hz, C-CH,) (litt. (17) (CDCI,) r :  4.554.9 (H-2, H-3, 
H-41, 5.08 (d, J = 3.5 HZ, H-l), 5.78 ( J  = 6.5 HZ, H-5), 
6.6 (s, OCH,), 8.86 (d, J = 6.5 HZ, C-CH3)). 

p-Nitrobenzyl a-L-ficopyrannosicle (6) 
Des cristaux de chloro-1 trichlorosulfate-2,3,4 P-L- 

fucopyrannoside (1) (2.4 g) sont dissous dans du chloro- 
forme (20 ml) et de I'alcool p-nitrobenzylique est ajoutC 
en exces (1.53 g). Le melange est maintenu sous agitation 
constante a I'abri de  la lumitre pendant six jours en 
presence de carbonate d'argent (10 g) e t  de drierite (3 g). 
La solution chloroformique (5) est 6vaporCe puis reprise 
par le methanol (I0 ml). Du carbonate de  baryum (500 mg 
environ) et des quantitks suffisantes d'une solution me- 
thanolique d'iodure de sodium (17) sont  additionnees a 
la solution. Le melange est purifie par passage sur colonne 
de silice (3 x 80 cm) avec le systeme solvant: acetate 
d'ethyle-methanol (5 : 1). La fraction d e  t6te correspond 
a I'alcool p-nitrobenzylique, la seconde fraction contient 
le p-nitrobenzyl a-L-fucopyrannoside (6)  (370 mg, rende- 
ment, 31%). Aprts dissolution dans I'acCtone (5 ml), le 
compost (6) cristallise par addition d'kthoxykthane: p.f. 
149-151'; [a]54625 - 167', [a]58925 - 142' (c, 1 dans 
I'ethanol); v,,,, (KBr): 3300 (OH), 3000 (C-CH,), 2930- 
2910 (CH2), 1520 (NO,), 1455 (C-CH,), 1355 (NO,), 
855 (NO,), 810 (C-H noyau phknyle); r.m.n. (acetone 
deutCriCe) r :  1.77 et 2.25 (2d, J = 8 Hz, 4 H aromatiques), 
8.6 (d, J = 7 HZ, C-CH,). 

Les auteurs remercient Monsieur le Professeur J. K. N. 
Jones (Chown Research Laboratory, Queen's University, 
Kingston, Ontario) pour les conseils e t  les suggestions 
qu'il leur a apportes, et Monsieur le Professeur Ch. 
Sadron, Directeur du  Centre de Biophysique Moleculaire 
pour.l'intCret qu'il a port6 a ce travail. 
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